





































edPhotoemissionSpectroscopy; ARPES )と呼ぶ｡ この手法の表面研究にお
ける有用性については､すでに詳しい講義を聴いてお られることと思われる｡特 に
重要なARPESの利点 としては以下のような点があげ られる ;
①光電子放出過程の終状態の対称性を固定できるため､対称性選択則を用いること
により始状態の対称性を決定することができる｡ これは測定 されたバ ン ドの帰属
や吸着分子の吸着状態の決定 に大 きな役割をはたす｡









放射光 (SR光 )が用 いられる｡ (多光子光電子分光には レーザー光 も用いられて




た同心半球型アナライザーが用いられている｡ 角度分解測定を行 うため､ アナライ
ザーは 1軸あるいは2軸回転機構に設置 して用 いられる｡ 電子の検出にはチャンネ
)レトロン等の電子増倍管が用いられるが､最近ではマイクロチャンネルプ レー トを
- 6 17 -
講義ノート
使用 した例 も多 い｡ また､最近ではデータの取 り込みが速い トロイダルアナライザ
ーを用いた研究 も報告 されている｡
装置構成の例 として､高エネルギー物理学研究所､放射光実験施設 においてAR
PES測定 に使用 した装置の概要を図 1に示す｡ 内部は 〟-メ タル磁気シール ドで
外部磁場か ら遮蔽 されている｡ 上段では､様々なサ ンプル処理 (イオ ン衝撃､加熱
等 )及びLEED,AES測定が行われる｡金属炭化物単結晶表面の場合 は 150
09C以上への加熱 を繰 り返すことによ り清浄表面 を得た｡ARPES測定は下段 に
おいて行われる｡ アナライザーは 1500同心半球型分析器であ り､ これが 2軸回




固体表面 においては､固体内部の三次元周期性が断ち切 られ るため境界条件が変
わ り､表面特有の電子状態が形成 され る場合が ある｡ このような状態 は表面 にお け
る電荷移動や表面双極子層の形成､ あるいは吸着結合の形成や時には表面振動の緩
和 といった過程 と密接な関係が あり､AR
PESによる表面研究の重要な対象の一つ
とな っている｡ このような状態がバルクバ
ン ドのギ ャップ内に形成 される場合､ これ
を表面準位 と呼ぶ｡ この準位はバル クの禁
制帯内にあるため､波動関数は内部方向に
向か ってすみやか に減衰する｡ よって固体
内部への トンネ ルのチ ャンネルが無 いため､
ARPESスペ ク トル中では一般 に鋭 いピ
ーク として観測 される｡一方 このような状
態がバルクバ ン ドのギャップ外 に形成 され tOCDM
る場合､ 状態はバ ルクバ ン ドと混成 し､波
動関数は内部に向かってゆるやかに減衰 し







はARPESスペ ク トル中では幅広い構造 とな り､かつバル クバン ドエ ミッシ ョン
と重なるために一般に観測はむつか しい｡
ARPESスペ ク トル中に見 られ るエ ミッシ ョンピークが表面準位あるいは表面




①は表面準位 (共鳴 )が表面の状態 に敏感であるであることによる｡ また､②は表
面準位 く共鳴)が本質的に二次元バ ン ドであり､ k⊥ を量子数 として含 まな いこと
による｡ また､ ピークが表面準位であるか表面共鳴であるかの同定はそれがバル ク
バン ドのギャップ内にあるかどうかを検討することにより行われる｡
表面準位の潮定例をNbC (111)面の場合 について紹介する｡図 2はNbC
(111)面に水素を吸着 した場合のnormaトemissionスペ ク トルの変化を示 した
ものである｡清浄表面 において観測 されているいくつかのピー クの うち､ フェルミ

















_一一 ▼- Pが ､･J ･
′′`ヽ ∴ ㌔
叫 ′-･r L It. .:' I.･- 5L＼Ji_～
～ - J ㌦･tl.J :'-1･･: L 1L
■:≡














I-･-.I-･･-守 " .′､- 一`r'l/ーt-..一･.I.-.～一巾 ′/～へ-r･ -ヽ}ノ






I . I l･.-･42.5











NbC (111)面のnorma1-emissionスペク トルの入射光エネルギー依存性 を示 し
たものである｡ 図 3に示 されている通 り､ EF直下の ピー クはhvに依存 した分散 を
示さない｡以上の検討 により､ EF直下の準位は表面準位 (共鳴 )に帰属することが
で きる｡
NbC､ TiCなどの遷移金属炭化物はNaCl型結晶構造 を持ち､ よって (1
11)面はカチオ ン層 (金属層 )お よびアニオ ン層 (炭素層 )が交互 に配列 した極
性面 となる (図 4). またこれ らの結晶では表面第-層は金属層であることがわか
っている｡ NbC (111)面 に形成 される表面準位は､ この ような極性面の安定
化の機構 (表面 における電荷の再配列 )の結果形成
され たものである｡ この準位は射影バルクバ ン ド内
(ギャップ外 )に存在するが､ その性質上極度 に表
面に局在 してお り､バ ルクバ ン ドとの混成が無いた




次元バ ン ドに関 して始状態の分散E (k〟 ) を求め
ることがで きる｡ 図 5は､検出角依存測定により得
た､NbC (111)面における表面準位の二次元





さに応 じて物理吸着 ･化学吸着 に分類 され
る｡物理吸着はファンデルワールス力のみ
による弱い吸着で､低温 における希ガス､
N2､ 0 2､吸着などが これに相 当する｡化
学吸着は吸着結合の生成をともなう比較的
強い吸着である｡以下では､吸着結合 につ














点についてTiC-02解離吸着の例を､ また分子の吸着状態 に対 するARPESに
よる解析例 につ いてNbC-CO分子状吸着の例を紹介す る｡
3-2- 1.原子状吸着 (TiC一〇)
TiC (111)表面を室温 で酸素 に
露出すると酸素 は解離吸着 し､ (1× 1)
吸着面を形成 して飽和す る｡ 図 6はnorm
al-emissionスペ ク トルの露 出量依存惟
を示 したものであ る｡ 露 出量の増大 にと
もない､ ～6eVに0 2p結合準位の形
成によるピークが成長す る｡ 露 出量 に依
存 してピー ク位置が シフ トす るのはバ ン
ド形成 による効果 と考 えられ る｡
(1×1)酸素吸着面 につ いて検出角
依存測定を行い､ 02p結合準位の二次
元バ ン ド構造 をマ ップ した結果 を図 7に
示す｡酸素の六方平面格子 に対する強結
合近似描像を用 いた考察､お よび対称性
選択則 よりそれぞれのバ ン ドの帰属 を行
った結果 も図中に しめ してあ る (2px､
2py､ 2pヱ結 合準位 ;ただ し Zは
表面垂直方向､ X,y方向は国中に
示 してある)｡図 7に示 され たバ ン
ド構造の著 しい特赦は､ 2pZ結合準
位 に比べ 2px､ 2p y結合準位が よ
り深 いエネルギー位置 に形成 されて
いることである｡ これは吸着 す る際
2px､2py軌道の方が より有効 に
下地 Tiの軌道 と混成 を行い､ エ ネ
ルギー的 に安定化 したことを しめ し
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図8はTiC (111) (1× 1)

































とができる｡ これはCOの 5♂準位の電子の下地基板への供与 (donation)と､下
地か らCO 27E*反結合性準位への電子の逆供与 (backdonation)により吸着結合
の生成を説明す るものである｡
さて､ NbC (111)面の場合､ 80KにおいてCOは分子状吸着 し､ (1×
1)吸着面を形成 して飽和す る｡図 10にNbC (111)面のnormal-emission
スペ ク トルのCO吸着 による変化を示す｡ CO吸着 により2本 の ピー クが成長 し､
飽和吸着の段階でそれ らは8･ 1お よび 11･3eVに観測 される｡ このスペ ク ト
ルはCOが表面 に分子状吸着 した場合 に特有の ものであ り､ 低エネルギー側のピー
クは吸着 CO分子の 56および 17r準位か らのエ ミッシ ョンが重な ったもの､高エ
ネルギー側のピー クは4oT準位か らのエミッシ ョンに対応す るO気相 COの46､
1花､ 56軌道の結合エネルギーは 19･7､ 16･9､ お よび 14･OeVと報
告されている｡吸着により､ 5♂準位が他の準位 に比べ相対的 に高エネルギー側 に
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図 10
て安定化す るためである｡ また､ Nb
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図 12
射角を変 えることにより選ぶ ことがで きる｡
図 12は 4cr準位のnormaトemission における断面積を入射角に関 してプロッ トし
たものである｡実線はN bCの複素誘電率から計算 した表面電場の垂直成分の入射




ろうか｡断面積の空間分布の計算は一般に難 しく､ これに関 しては従来あ まり研究
が行われていない｡CO吸着系は､断面積の空間分布について理論計算が行われて
いる (`Davenpor･t )数少ない系の一つである｡ 図 13はN bC (111)-CO吸
着系の 4♂準位の断面積の<211>方向の角度分布 (a)と､表面 に垂直に固定
したCO分子に対するDavenportの表式をもとに計算 した4g準位の角度分布 (b)
を比較 したものである｡ 形状共鳴の形成 されるエネルギー領域 において6-6遷移
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りであるが､講演では
NbC､ TiC表面特有の現象についても少しふれることにしたい｡
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